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De aan dit btad gehechte afdruk van de baschHjving mot coricJu&id{s) en eventuelo 
tekening(€n) bevat afwijkjngen ten opzichte van de oorspronkelijk ingediende 
stiikken; deze laatste kunnen bi] de Octrooiraad op verzoek worden ingezian. 
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Korte aanduiding: Werkwajz© voor het bereiden vaa eon tannine-oplosaing 
met gering.galluszuurgehalte, elsmede waterige samen* 
stelling die een dergelijke tannine-oplossing bevet en 
een voor deze werk\tfijze geschikt membraan. 

Door Aanvrasgster wordt els uitvinder genoemd: Johan Gone te Oedemsvaart 

De uitvinding heeft betrekking op eei u/erkwijze vogr het 
verv/ijderen van tenminste galluszuur uit een tannine-oplogging onder 
toepa66ing van een merabraanfiltratie- 

Zoals bekend, bevatten hsndele-tanninepreparaten, niet alleen 
tannine, doch ook galluszuur, aligomeren van galluszuur en tannine- 
hydrolyseprodukten. Dit gallu$zuur, oligomeren van galluszuur en tannine- 
hydrolyseprodukten kunnen bijvoorbeeld in de bij het laaien van leer 
gebruikte waterige semenstellingen moeilijkheden opleveren, terwijl der- " 
gelijke bekende ruwe tsnninen in dranken asnleidang geven tot ongewenate 
smaakbeinvlaedingen en vanwege de chernische eigenschappen van galluszuur 
bovendien In vele dranken niet toagelaten zijn. 

Men heeft ti/eliswaar tannine-^oploasingen onder^/orpen amultra- 
filtraties met behulp van homogene coliodionmembranen , doch de daerbij 
verkregen resultaten zijn 2©er \i/isselvallig, de scheiding miet optimaal 
15 en derhalve voor de praktijk onbruikbaar* 

De uitvinding beoagt nu een uerkvijze te verechaffen waarbij 
op optimale wijze uit tannine^oplossingen galluszuur, galluszuuroligome- 
ren en tanninehydrolyseprodukten verwijderd \i/orden* 

20 a) een natriurachloride-retentievermogen van 0 tot 10% bij 

gebruik van een oplossing van 1 g natriumchloride per liter; 
tj) een polyethyleenglycol-retentievertnogen van 0 tot 40K 

bij gebruik van een oplossing yen Ig polyethyleenglycol met een mol- 

gewicht van 1500 per liter j 
25 c) een palyethyieenglycol-retentievermogen van 0 tot 50% 

bij gebruik van een oplossing van 1 g polyethyleenglycol met een mol- 
gewicht van 4000 per liter; 

» een aeymetrisch membraan toepast met de volgende eigenschappen: 
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d) een gedemineraliseerde water flux van tenminste 10 1/m ♦h, 
100 kPa; 

e) een galluszuur-retentievermogen van minder dan 10% bij 
gebruik van een oplossing van 1 g galluszuur per liter en 

5 f ) een tannine-retentievermogen van 2D tot 99% bij gebruik van 

een oplossing van 1 g tannine per liter ; . 

en de membrasnfiltratie uitgevoerd wordt onder een druk van 1500 kPa, 
een langsstroomsnelheid van 2, -36 m/sec. en een temperatuur van 25°C. » 

Bij toepassing van een dergelijke al dan niet warmtebehendeld 
10 membrsan, dat een geringe hoeveelheid tannine in het pennesat doorlaatt 
. verkrijgt men tannine*oplossingen die nog slechte zeer geringe hoeveel- 
heden galluszuur en vrijwel ook geen galluozuuroligomeren en tenninehy- 
drolyse produkten bevatten, 

Oit geldt in het bijzonder wanneer men uitgaat van oplossingen 
15 die 0,5 tot 30 gew, % bij voorkeur 2 tot 15 geiu. % tannine bevatten. 

Bij toepassing van een membraan zoals hierboven omschreven, 
kan men, uitgaande van een 105SS's tannine-oplossing die ongeveer 200Qmg 
per liter galluszuur bevat, het galluszuurgehalte terugbrengen tot 50 
mg/1 of minder* 

20 Bijzonder goede resultaten warden verkregen met eei warmte- 

behandeld membrsan met een galluszuurretentievermogen alsmede natrium- 
chlorideretentievermogent een .polyethyleenglycol met een molge\uicht van 
1500-retentievermogen van 0 tot 5% en een tannineretentieuermogen van 
30 tot 

25 Gebleken is, dst dergelijke membranen niet alleen galluszuur 

vrijM/el geheel doorlaten, doch ook laagrrioleculaire galluszuur oligomcren, 
en tanninehydrolyseprodukten u/aardoor tannine-oplossingen met optimale 
eigenschappen verkregen worden. 

Op zichzelf lijkt het onlogisch om membranen toe te passen 
30 die de gewenste stof doorlaten, doch gebleken ia, dat dlt bij de werk- 
u/ijze volgene de uitvinding aanleiding geeft tot vorming ven tannine- 

oplossingen-dire-v- gijw e l vrxj zijn v an gallu sajur-y •J9eIlu5auurx}ligomeren 

en tanninehydrolyseprodukten zodat dergelijke tannine-oploesingen direkt 
in dranken en in voor leerlooien gebruikte samenstellingen toegepast 
35 kunnen \uorden. 

De vak-man zou juist verwachten dat men membranen zou moeten 
toepassen die juist geen tannine doorlaten, het blljktechter dst 
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De hierboven . gegeven ondergrenzen gelden voor membranen zoals die bij 
rechtstreekse coagulatie uorden gevormd, De porien in deze .membranen 
die het doorlatend en scheidend vermogen bepalen kan men door een 
daarna uitgevoerde warmte behendeling (dompelen gedurende bij\/ootbeeld 
10 minuten in water van 80°C) verklexnen- Hierdoor is het mogelijk om bij- 
voorbeeld het polyethyleenglycol retentievermogen bij gebruik van een 
polyethyleenglycol met een molgewicht van 1500 te verhogen van 0. naar 
het retentievermogen voor een een polyethyleenglycol met een een 
molgev/icht van 4000 te verhogen van 0 naar 505^ en de tannineretentie 
van 20 op 99% te brengen onder bovengenoemde \i/erk\i/ijze omstandigheden. 



O 7 n 1 X 7 K 

PAGE 33/107 ' RCVD AT 2/18I200S 4:46:08 PM [Eastern Standard Time] ' SVR:USPT0-EFXRF-t/2S ' DNIS:2730691 ' CSID:2123918010 ' DURATION (min-ss):2/^6 



02/18/2085 15:48 2123918010 



HEDMAN & COSTIGAN,PC 



PAGE 



uitsluitend membranen die tannine in zekere mate doorlaten voor de zui- 
vering het meest doelmatig werken* 

In het bijzonder biedt het gebruik van een membraan van het 
hierboven genoemde type. het gi:ote voordeel dat men de genoemde gellus- 
5 zuren, oligometen van galluszuren en tanninhydrolyseprodukten uit tannine- 
aplDsaingen kan verwijderen met een conceritratle van 2 tot IU% tannine, 

BiJ voorkeur \!/ordt de mefflbraanfiltratie uitgevoerd onder 
constanthouden van het volume van het conentraat tenminate in een gedeel- 
te van de membreanfiitratie. 
10 Op deze verkrijgt men een absoluut zeer betrouvi^are 

veru/ljdering van galluszuur, g^Uuszuuroligomeren en . tanninehydrolysepro- 
dukten, u/aarbij men de ge\i/enste * graad van deze verwijdering kan instellen 
door de tijdsduur bij e$n gegeven membraanfiltratie werkvijze te varieren. 

Tenslotte is bet zeer aan te bevelen om uit te gaan van een 
15 tannine-oplosaing in gedemineraliseerd water voor het verkrijgen van zeer 
goede reeultaten \i/aarbij de demineralisatie uitgevoerd kah worden door 
middel van destillatie, ionenuitwisseling hyperfiltratie en 'elektrolyse. 

D© uitvinding omvat voorts een membraen voor membraenfiltratie 
geschikt voor toepessing bij de werku/ijze volgens de uitvinding dat ge- 
20 kenmerkt is doordat het asymetrisch oltrafitratiemembraan de volgende 
eigenschappen bezit: 

a) een natriumcbloride-retentievermagen van 0 tot 10?fl bij 

gebruik van een oploasing van 1 g natriumchloride per liter; 
t)) een polyethyleenglycol-retentievermogen van 0 tot 40?o 

25 bij gebruik van een oplossing van 1 g polyethyleenglycol met een molge-- 
wicht van 1500 per liter; 

c) een polyethyleenglycol-retentievermogen van 0 tot 50% 

bij gebruik van een oplossing van 1 g polyethyleenglycol met een mol- 
gewicht van 4000 per liter; ^ 
50 d) een gedemineraliseerde waterflux van tenminste 10 1/m .h, 

100 kPaj 

e) een galluszuur-retentievermogen van minder dan 105iS bij 
gebruik van een oplossing van 1 g galluszuur per liter en 

f) een tannine-retentieverraogen van 20 tot 99K bij gebruik van 
35 een oplosaing van 1 g tannine per liter ; 

en de membraanfiltratie uitgevoerd wordt onder een druk van IJOfl- fcPa-^ 
een langsstxoomsnelheid van 2,36 m/sec. en een temperatuur van 25°C- 
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De uitvinding orovat tenslotte eveneens een waterige samenstel- 
ling bevattende anarganische verbindingen die eventueel koolhydraten 
en/of eiti/itten bevat, alsmede tannine verkregen onder toepassing van de 

5 M/erkvijze der uitvinding. Onder koolhydraten \uarden verstaan enkelvoudige 
en raeervoudige suikers. 

Een dergelijke waterige samenstelling biedt vele voordelen 
ten opzichte van de waterige samenstellingen bereid met tannine dat gal- 
lusxuren, galluszuuroligomeren en tanninehydrolyseprodukten bevat. 

jQ Als geschikte stof fan voor de hierbovengenoemde membranen 

kunnen genoemd \i^orden celluloseacetaat, doch dit verdient minder de voor- 
keur vanwege pH-afhenkelijkheid. Hen gee ft derhalve de voorkegr aan mem- 
branen uit polyvinylideenfluoride polyacrylonitril of al dan niet gemodi^ 
ficeerd polyaulfon u^elke bijzonder goede resultaten geven* Ook andere voor 

15 ultrafiltratie gebruikelijke membraanmaterialen zijn in principe goed . 
toepasbaar. 

De vorming van aeymmetrisphe ultrafiltratie membranen is een 
opzichzelf bekende techniek en behoeft geen nadere toelichting. . 

Na het gieten van een polysulfonsamenstelling van 2Q% poly- 
20 sulfon in een geschikt Dplosmiddel, verkVijgt men een membraan dat voldoet 
bij de werkwijze volgens de uitvinding. 

Oo uitvinding zal nu M/orden toegelicht aan de hand van een 
aantal uitvoeringsvoorbeelden. 

Voor de membraan filtratie maakt men gebruik van een inrichting 
25 zoalfi weergegeven in de figuur^ Deze inrichting omvat een voorraadvat 1 . 
voor het opnemen van bijvoorbeeld een 10?^'s tannine^oplossing in water, 
M/elk voorraadvat via leading 2 verbonden is met een hogedrukpomp 3, 
die de vloeistof uit het voorraadvat in een merabraansysteem 4 leidt met 
een toteeloppervlak van ongeveer 2m membraanoppervlak 
30 Voor het verkrijgen van de gewenste druk in- de membraanfiltra- 

-irre-egnhei-d-tna akt m e n gebruik von ee n drukventiel 5, v a srnri het . uit ..de...iDfim=^. 



braanfiltratie^eenheid verkregen concentraat koelt in koeler 6 en vervol- 
gens vi/eer teruglaldt in voorraadvat 1. Door koelen van het concentraat kan 
men hydrolyse van tannine tegengaan en derhalve de vorming van tannine- 
35 hydrolyseprodukten verminderen^ Door middel van voedingstoevoerleiding 7 
kan verse tannine-oplossing toegevoerd M/orden aan voorraadvat 1. 
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Vi© leiding ID^voorzien van eoi vlotter 8ysteem>on gedemineraliBeerd 
v/ater uforden toegevoegd ter verkri jging van een constant concentraatvolu- • 
rae. 

Uit systeera 4 u/ordt permeaat verkregen dat efgevoerd wordt 
5 vie een perroeaatafvoer 8 riaar een permeaetopvangvat 9* 
VOORBEELD I 

Men bereidt een opiossing van 20% polyacrylonitril in 
vinyipyrrolidon en aceton (4:1) en vormt uit deze opiossing ©en buisvor- 
mig membraan op een vezelvliesbuis die in het systeem ohdersteund u/ordt 
lO:: door een steunbuis* 

Na het aanbrengon van do gietetroop op em vezelvliesbuis u/ordt 
het membraan gevormd door dompeling in water gedurende varierende tijden* 
Een gedurende twee minuten in water van ip°C gedompeld mem- 
brsan bezit een tannine-retentievermogen van 40, een natrlumcMlorid©, 
15 polyethyleenglycol met een molgeu/icht van 1500 en polyethyleenglycoi met 

Ben molge\i/icht van 4000 retentievermogen van ongeveer 0, en een gedemine- 

2 

raliseerde u/aterflux van ongeveer 80 1/ra *h.lOOkPa. 

Voor de bepalingen van het retentievermogen van de verschillen- 
de stoffen fnaakt men steede gebruik van oplossingen die 1 g van de genoem- 
20 de stof per liter gedemineraliseerd v/eter bevatten. 
VQORBCELO II 

Men gebruikt een membrsein zoels beschreyen in voorbeeld I, 
en behandelt daarmee een IGSl^'e tannirie-oplossing in gedemineraliseerd vi/a- 
ter bij een druk van 750kPa onder koelen van het gerecirculeerde concen- 

25 traat In koeler 6 zodat de temperatuur tijdens de membraan filtratie con- 
stant Hr . Tijdens de membraanfiltratle voegt men constant een zodanige 
hoeveelheid gedemineraliseerd vi/ater toe dat het vloeistofvoluma van het 
oorspronkeiijke concentraat gehandbaafd blijft. 

Het oorspronkeiijke gallus2uurgehalte van 2000 mg/1 bedraegt 

30 na drie uren nog aiechts 50 mg/1, terwijl het tanninegehalte van het 

concentraat slechts weinig afneemt, Dit hangt samen met het feit dat zich 
op het oorspronkeiijke tannine doorlatende membraan een tanninelaeg vormt 
die verdere doorleting van tannine tegengaat, 
VOORBEELD III 

35 Men herhaalt voorbeeld II, doch gaat uit van em tannine-oplos- 

sing in leiding weter* 

Dit leidt tot een aanzienlijke pH-verhoging, vormlng van neer- 
^ blijft op ongeveer 20*'c 
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slag en een sterke verhoging van het retentievermogen voor galluszuur. 

Voor het bereiken van een gehelte van 50 mg/1 galluszuur, 
uitgaande van een lOK's tannine-apiossing die 2000 mg/1 gelluezaur bevat, 
is ongeveer 72 uren nodig. Het zal doidelijk zijn dat deze werk«/ijze 
5 minder geschikt is, temeer dear in dit geval het geheXte aan oligomeren 
en tanninehydrdlysBprodukten nagenoeg niet vertuijderd worden, 
UOQRBEELD IV 

Men gebruikt een polyacrylonitril membraan met een gedemi- 
lierariseerdQ uratepflux van 80, een natriumchloriderententiB van'tT; een 
10 tannineretentie van 40, polyethyleenglycol met een molgewicht van 

1500 en van AOOO.retentie van 0 • en galiuszuurretentia van 0, Hen verkrijgt 
een tannine-oplosaing ne de membraanfiltratie die minder dpn 50 rag gallus- 
zuur per liter bevat. 
VOORBEELD V 

j5 Men gaat uit van een aploasing van 26K celluloseacetsat 

(Eastman kodak CA 398-6) in 47S aceton en Z7SS formamide en coaguleert na 
uitgieten van de gietsttoop 30 minuten in een watarbad van 11 C. Het 
membraan bezit een waterflux van 8,9, een natruimchlorideretentie van 9,1, 
een polyethyleenglycol met een molgevicht van ISOO retentie van 89,455 en 

20 een polyethyleenglycol met een molgewicht van 4000, retentie van 96, 4S, 
een galluazuurretentie van 2,3?i en een tannineretentie van 99S. 

Uitgaande v&n een IQ?; b tannine-oploGsing in water, is het zeer 
moeilijk ora deze*oplossing vrij te maken van galluszuur. 

Het membraan is echter v/el geschikt vanneer men 0 , 2555 ■ e tanni- 

25 ne-'Oplossingen in water toepast. 
UOORBEELD VI 

Men bereidt een bekende looizuuroplossing onder toepassing 
van de volgens vootbeeld II verkregen tannine-oplossing. 

» geconcentreerde 
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CONCLUSIES 

2, Werkwijze voor het uerwijderen van tenminste galluszuur 

uit een tannineoplossing onder toepassing van een membraanfiltratie, 
met het kenitierk, dat men een asymmetrisch membraan toepast 
met do volgende eigenschappen: 

5 a) een natriumchloride-retentievermogen van 0 tot 10% bij 
gebruik van een oplosaing van ^1 g natriumchloride per liter; 
b) een polyethyleenglycol-retentievermogen van 0 tot 40% 
bij gebruik van een oplossing'van 1 g polyethyleenglycol met een molge- 
wicht v an 15Q0 per liter; ^ 

10 c) een polyethyleenglycol-retentievermogen van 0 tot 50% 

bij gebruik van een oplossing van 1 g polyethyleenglycol met een mol- 
gewicht van ADOO pet liter; 

<j) een gedemineraliseerde waterflux van tenminste 10 1/m .h. 

100 kPa; 

15 e) een galluszuur-retentievermogen van minder dan lOK bij • 

gebruik van een oplossing van 1 g galluszuur . per liter en 
f) een tannine-retentievermogen van 20 tot 99% bij gebruik van 

een oplossing van 1 g tannine per liter ; 

en de membraan filtra tie uitgevoerd wordt onder een druk van 1500 kPa, 
20 een langsetroomsnelheid van 2,36 m/sec. en een temperatuur van 25 C< 

2, Werkuiijze volgens conclusie l,met het kenmerk, 
dat men een membrasn toepast met een gailuszuurretentievermogen alsmede 
een natriumchlorideretentievermogen, een polyethyleenglycol met molge- 
wicht 1500-retentievermogen, en een polyethyleenglycol met molgewicht 

25 4000-retentievermogen van 0 tot 5^ ©Ismede een tannineretcntievermogan 
van 30 tot 50%. 

3, Werkwijze volgens conclusie lofZ, met het ken- 

m e r k, dat de membraanfiltratie ultgevoerd wordt onder conetanthouden 
van het concentraatvolume tenminste gedurende een gedeelte van de 
30 membraanfiltratie bij een druk van 100-2000, bij voorkeur 400-1200 kPa, 
een langsstroomenelheid van 1 tot 5 m/sec. bij voorkeur 2-3 m/sec, en 
een temperatuur van 0 tot ^OPc en bij voorkeur 5 tot 20°C. 

4, Werkwijze volgens conclusie 1 tot 4, met het ken- 
m e r k| dat men ultgaat van een tannineoplo&sing in gedemineraliseerd 
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water* 

5. Werkwijze uolgens conclusie 4, met het kenmerk, 

dat men uitgaat van een tannineoplossing met een tannine concent ra tie 
van 0,5 tot 30 gew.JS, bij voorkeur 2 tot IQ gew.S. 
5 . Werkwijze volgens conclusies 1-5, met het kennterk, 

dat men tijdans de merobraanfiltratie het gerecirculeerde concentraat 
koelt. 

7* Waterige samenstelllng , bevattende anorganische verbindingen, 

die eventueel koolhydraten en/of eiwitten bevat, alsnjede tannine, ver- 

ID kregen onder toepassxng van de werkwijze van conclusies 1 to 6, 

8* Membraan vdor membraanfiltratie geschikt voor toepassing 
bij de werkwijze volgens conclusies 1 tot 6, methet kenroerk, 
dat het asymmetrisch ultrafiltratiemembraan de volgende eigenschappen 
bezi t; ^ : 

15 a) een natriumchloride-retentievermogen van 0 tot 1D% bij 

gebruik van een oplossing van 1 g natriurochloride per liter; 
b) een polyethyleengJycol-rBtentievermogen van 0 tot 40S 

bij gebruik van een oplossing van 1 g polyethyleenglycol met een molge- 
wicht van 1500 per liter; 

20 c) een polyethyleenglycol-retentievermogen van 0 tot 5055 

bij gebru ik van een .Qploesinq van 1 a pQlvethvleenalvcol met ee n mpi-r 

gewicht ven 40DO per liter; 

2 

d) een gedemineraliseerde waterflux van tenminste 10 1/m .h* 

100 kPay 

25 e). een gallus^uur'-retentievermogen van minder dan 1058 bij 

gebruik van sen oplossing van 1 g galluszuur per liter en 
f) een tannine- re tentlevermogen van 20 tot 99% bij gebruik van 

een oplossing van 1 g tannine per liter ; 

en de membraan filtratie uitgevoerd uuordt onder een druk van 1500 kPs, 
30 een langsstroomsnelheid van 2,36 m/sec. en een temperatuur van 25°C. 



830 1 375 



PAGE 39/107* RCVD AT 2/1812(1054:46:08 PM [Eastern standard Time]*SVR:USPT0{FXRF-1^^^ 



02/18/2005 16:48 



2123918010 



HEDMAN & COSTIGAN.PC 



PAGE 




8301375 

PAGE 4(I1107'RCVDAT2/18/20054:46:I)8PM [Eastern standard Time]*SVR:USPTO{F^^^^^ 



02/18/2005 16:48 2123918010 



HEDMAN & COSTIGAN,PC 



PAGE 



PAGE41/107'RCVDAT2/18I20()54:46;08PM [Eastern Standard Timel'SW^ 



02/18/2085 16:48 2123918010 



HEDMAN & CQSTIGAN.PC 



PAGE 



XP-002077989 
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AN - 84-310475 ^25! 
AP - NL830001375 830419 
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TI - Removing gallic acid from tanning solus, - by 
ultrafiltration using asymmetrical membrane 

TW - REMOVE GALLIC ACID TAN SOLLTION ULTRAFILTER ASYMMETRIC 
MEMBRANE 

PA - (WAVI ) WAVIN BV 
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ORD - 1984-H-16 

IC - B01D13/00 ; C07G3/00 
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AB - KL8301375 Gallic acid (I) i5 removed from a tannin 
soln. by membrane filtration using an asymmetrical 
membrane having the following properties: (a) NaCl 
retention capacity of 0-10% using a 1 g/1 NaCi soln.; 
(b) a polyethylencglycol retention capacity of 0-40% 
using a 1 g/1 soln, of polyethyleneglycol with a 
mol.vt. of 1500; (c) a polyethyleneglycol retention 
capacity of 0-50% using a 1 g/1 soln. of polyethylene 
glycol with a mol.wt. of 4000; (d) a deraineralised 
water flux of at least 10 l/m2.h.l00 kPa; (e) a galUc 
acid retention capacity of at least 10% using a 1 g/ 1 
soln. of (1); and (f) a tannin retention capacity of 
20-99'a using a 1 g/1 soln. of tannin. The membrane 
filtration is carried out at a press, of 1500 kPa» a 
longitudinal flow rate of 2,36 m/sec and a temp, of 25 
deg.C* 

- USE /ADVANTAGE - Process gives good removal of gallic 
acidj oligomers of gallic acid and hydrolysis prods, 
of tannin from crude commercial tannin prepn5, These 
impurities can give problems when the tannin so Ins. are 
used for tanning of leather, and cause undesirable 
. taste characteristics when used in drinks. 



PAGE 42I107'RCVDAT2/18I20054:46:08PM (Eastern standard Tiine]*SVR:USPT^^ 



